Laser-indusoitua
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spodumeeni-
pegmatiitista

mineraalianalytiikassa

- Nopeasti ja tehokkaasti monipuolista informaatiota mineraaleista

SARI ROMPPANEN, SAARA KASKI JA HEIKKI HAKKANEN

Laserspektroskopiset menetelmat ovat nopeita ja tehokkaita mineraalitutkimuksen
keinoja, koska analyysi voidaan tehda suoraan naytteen pinnalta ja jopa metrien
paasta kohteesta. Nykyteknologian ansiosta laserspektroskopian laitteistoja
voidaan lisaksi miniatyrisoida, ja siten ne soveltuvat etamittauksiin esimerkiksi
maastossa, linjastolla tai kaivoksessa (in situ). Tassa artikkelissa esitellaan laser-
indusoitu plasmaspektroskopia (LIBS), laser-indusoitu luminesenssispektroskopia ja
Raman-spektroskopia, joilla saadaan naytteista toisiaan taydentédvaa informaatiota
(Romppanen 2021).

Tunnetuimmat esimerkit laserspektroskopian soveltuvuudesta mineraalianalytiikassa
Ioytyvat Marsista, silla planeetalla vuodesta 2012 toimineessa Nasan Curiosity-
monkijan ChemCam-laitteistossa on LIBS-analysaattori ja viime vuonna laskeutuneen
Perseverancen SuperCam-laitteistoon valittiin etamittauksiin soveltuvat LIBS- ja
Raman-spektrometrit.



Laser-indusoitu

plasmaspektroskopia (LIBS)

Laser-indusoidussa plasmaspektroskopiassa
(Laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS)
laserpulssi irrottaa pienen osan niytteen pin-
nasta muodostaen plasmaa. Analysoitavasta
materiaalista peridisin olevat jonit ja atomit
virittyvit plasmassa ja palatessaan perustilaan
ne lihettavit kullekin alkuaineelle ominaista
valoa, josta voidaan mitata LIBS-spektri. Laser-
indusoidun plasman lihettdmin valon analy-
soiminen siis paljastaa mittauspisteessd ole-
van mineraalin kemiallisen koostumuksen,
silld alkuaineiden pitoisuudet ovat verran-
nollisia spektriviivojensa voimakkuuksiin.
LIBS-spektroskopialla voidaan mitata kiytin-
nossd kaikki jaksollisen jarjestelmin alkuaineet
ja se on herkkd menetelmd myds kevyiden
alkuaineiden, kuten litiumin ja berylliumin
madrittimiseen (Romppanen ym. 2021a).
Timid voidaan havaita esimerkiksi spodu-
meenin LIBS-spektrin voimakkaasta litiumin
spektriviivasta (kuva 1).

LIBS-mittaus on nopea ja se voidaan teh-
di suoraan kiven pinnasta ilman niytekisit-
telyd: tarvittaessa voidaan kiyttid muutamaa
laserpulssia ndytepisteen puhdistamiseen. Lih-
tokohtaisesti analyysiin tarvittava ndytemédira
on kooltaan nanogrammoja ja esimerkiksi ku-
vassa 2 nihddin viiden laserpulssin tekemii
kraattereita kalsiitin pinnassa. Kraatterin ko-
ko riippuu analyysilaitteistosta: tyypillisesti
plasma muodostetaan halkaisijaltaan noin
100 um alueesta. Koska mittaus onnistuu
myds hyvin paljon pienemmastikin alueesta,
menetelmi soveltuu myds pienten kiteiden tai
fluidisulkeumien analyysiin. Kisikiyttoisten
LIBS-analysaattorien avulla voidaan tutkia
kivien koostumuksia myos maastossa.

LIBS-mittauksella voidaan mairictdd pi-
toisuus ppm-tasolla, riippuen analysoitavasta
alkuaineesta ja ndytemateriaalista. Kalibrointi
tulee kuitenkin tehdd hyvin samankaltaisilla
niyteeilld, silld kuten muillakin laserablaatioon
perustuvilla menetelmill (esim. LA-ICP-MS),
mittaustuloksiin vaikuttaa niin sanottu matrii-
siefekei. Tdma tarkoittaa sité, ettd esimerkiksi
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Kuva 1. Spodumeenin LIBS-spektri, johon on tunnistettu plasmasta havaitut padalkuaineet (Si = pii, Al =
alumiini, Na = natrium, Li = litium). Spektroskopian merkintatapa | tarkoittaa, etta kyseisesta alkuaineesta
on havaittu atomiemissio, ionin tapauksessa kaytettaisiin Il ja Il jne., riippuen varausluvusta. Intensiteetin
yksikko a. u. (arbitrary units), kertoo intensiteetin eli valon voimakkuuden olevan suhteellinen arvo, joka

riippuu mm. mittauslaitteesta ja -menetelmasta.

Figure 1. The LIBS spectrum of spodumene shows the emission lines of the major elements (Si = silicon,
Al = aluminium, Na = sodium, Li = lithium) observed from plasma. The spectroscopic notation | defines,
that the line originates from atomic emission - the ionic emission would be marked I, Ill etc depending
on the charge. In the Fig. intensiteetti represents intensity and aallonpituus stands for wavelength. The
values of intensity depend on the measurement device and parameters and therefore presented as a. u.

(arbitrary units).



Kuva 2. LIBS-mittauksessa laserpulssi irrottaa pienen maaran naytetta plasmaksi, josta mineraalin
alkuaineet voidaan tunnistaa. Laserablaation (248 nm KrF-laser, 5 pulssia) tekemat nelja kraatteria
on kuvattu pyyhkaisyelektronimikroskoopilla kalsiitin pinnasta.

Figure 2. In a LIBS measurement a small amount of material is ablated by a laser pulse into plasma,
from which the elements of the mineral can be determined. The image of four craters (248 nm KrF
laser, 5 pulses) on the surface of calcite was taken with a scanning electron microscope (SEM).

mineraalin koostumus vaikuttaa plasmaan
irronneiden alkuaineiden miirdin ja siksi
ndytteen pitoisuusanalyysi on useimmiten
semi-kvantitatiivinen. CF-LIBS-tekniikassa
(calibration-free LIBS) pitoisuus mairitetddn
spektristd laskennallisesti, mutta menetelma
on vield kaukana siitd, ettd sitd voitaisiin kiyt-
tid onnistuneesti mineraali- ja kivindytteiden
rutiinianalyysissi.
Monimuuttujamenetelmien avulla LIBS-
spektrejd voidaan kiyttdd myds mineraalien
tunnistamiseen (Romppanen ym. 2017,
2021a; Romppanen 2021). Yleisemmin
LIBS-spektroskopian sovelluksia geokemialli-
sessa tutkimuksessa esitellddn tuoreessa kooste-
artikkelissa (Harmon & Senesi 2021).
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Laser-indusoitu
luminesenssispektroskopia

Mineraalien luminesenssi on tyypillisesti seu-
rausta luminesenssiaktivaattorien virittymises-
td. Niiden ionien tai molekyylien viritystilan
purkautuessa energia vapautuu siteilyni eli
luminesenssina aktivaattorille ominaisella
aallonpituudella. Jos timi aallonpituus sisil-
tyy nikyvin valon aallonpituusalueeseen (n.
420-700 nm), voidaan voimakas luminesenssi
myds nihdi paljain silmin.

Siind missd katodoluminesenssin viritys
tehdain elektronisuihkulla, laser-indusoidus-
sa luminesenssissa virittimiseen kiytetdin ni-
mensi mukaisesti laservaloa. Mineralogisessa
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tutkimuksessa viitataan laser-indusoituun
luminesenssiin vililli myos nimelld fotolumi-
nesenssi (photoluminescence), vaikkeivat termit
olekaan suoraan synonyymeji keskeniin: fo-
toluminesenssi kun kattaa muutkin virityksen
valonlihteet kuin laserin.

Koska laser on tehokas, silld havaitaan
helposti ppm-pitoisuuksina esiintyvid lumi-
nesenssiaktivaattoreita. Jos mineraali sisiltiid
useita luminenssiaktivaattoreita, viritysaallon-
pituutta sddtimalld voidaan valikoida mika tai
mitka niistd virittyvdt. Mineraalien tyypillisin
aktivaattori-ioni lienee Mn?**, joka voi kor-
vata kalsiumia fosfaateissa, karbonaateissa ja
silikaateissa. Myos monet harvinaiset maa-
metallit voivat aiheuttaa voimakkaan lumi-
nesenssin mineraaleissa (Romppanen ym.
2021b). Harvinaisten maametallien lumine-
senssit ovat tyypillisesti kapeita piikkeji, joi-
den emissioaallonpituuteen isintimineraali
ei vaikuta merkittavésti. Tami tarkoittaa, ettd
tietty REE**-luminesenssi voidaan havaita
aina lihes samalla aallonpituusalueella mita-
tussa spektrissi.

Jos mineraalin luminesenssin viritykseen
kiytetadn laserpulssia, voidaan luminesens-
siaktivaattorit tunnistaa niiden erilaisen aika-
kidyttdytymisen avulla. Luminesenssi voidaan
jakaa nopeaan fluoresenssiin ja hitaampaan
fosforesenssiprosessiin. Nami voidaan kar-
keasti jaotella siten, ettd fluoresenssi voidaan
havaita vain niin kauan kuin kohdetta viri-
tetidn, mutta fosforenssin purkautuminen
voi kestdd jopa useita minuutteja virityksen
jilkeen. Esimerkki mittauksesta eri aikaikku-
noissa fluoriapatiittindytteestd on esitettynd
kuvassa 3. Kuvassa ceriumin (Ce*) lumine-
senssi nihdain hyvin pian laserpulssin jilkeen,
mutta se myos sammuu hyvin nopeasti: kun
mitataan pidemmin ajan kuluttua, lumine-
senssispektria dominoivat terbium (Tb*) ja
mangaani (Mn*).

Luminesenssitutkimuksella voidaan mine-
ralogiassa hivenaineiden tunnistamisen lisiksi
saada tietoa niiden sijoittumisesta mineraali-

hilaan seki ionien hapetusluvuista. Toisaalta
luminesenssia ei kaikista mineraaleista valtti-
mittd havaita, silld ne sisaltivit usein myos lu-
minesenssin sammuttaja-aineita. Esimerkiksi
monissa rautarikkaissa mineraaleissa viritystila
ei padse purkautumaan valona vaan lumine-
senssi ikddn kuin sammuu mineraalihilassa. Mi-
neraalit voivat sisiltad myds luminesenssia voi-
mistavia herkistdjdaineita. Laser-indusoidun
luminesenssispektroskopian sovelluksia mi-
neralogisessa tutkimuksessa kisittelee laajasti
Michael Gaftin, Renata Reisfeldin ja Gérard
Panczerin vuonna 2015 kirjoittama teos.

Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopia on niytettd tuhoama-
ton, nopea ja tehokas menetelmi, jonka avul-
la voidaan tunnistaa mineraaleja ja niiden
rakenteita. Mittauksessa mineraalin pintaa
valaistaan laservalolla, jolloin molekyylien tun-
nusomaiset virdhdykset muuttavat pinnasta si-
ronneen valon taajuutta (nk. Raman-sironta).
Esimerkiksi kalsiitin (CaCO,) Raman-spekt-
rissi (kuva 4) voidaan nihdi karbonaatin eri
virihdyksid ja niiden yhdistelmii. Mineraali-
en tunnistus pohjautuu usein siihen, ettd mi-
tattua spektrid verrataan spektrikirjastoaineis-
toon, joissa suurin ja kiytetyin lienee RRUFF
(https://rruff.info/).

Raman-mittaus soveltuu erinomaisesti
my&s pienten kiteiden tai fluidisulkeumien
analyysiin. Koska Raman-mittaus on niy-
tettd tuhoamaton tutkimusmuoto, se sopii
hyvin my6s arvokkaiden materiaalien kuten
jalokivien miiritykseen. Raman-mikroskoop-
pien kéyttd onkin lisdéntynyt viime vuosina
voimakkaasti geologisessa ja gemmologisessa
tutkimuksessa. Tunnistamisen lisiksi Raman-
spektroskopia antaa tietoa mineraalien muo-
dostumishistoriasta. Raman-spektroskopian
kiytostd mineralogiassa ja geokemiasta voi lu-
kea lisaia muun muassa lihteistd Nasdala ym.
(2004) ja Nasdala & Schmidt (2020).
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Kuva 3. Aikaerotteisella laser-indusoidulla luminesenssispektroskopialla voidaan viritysaallonpituudel-
la 248 nm erottaa fluoriapatiitissa eri luminesenssiaktivaattoreita. Nopea ceriumin (Ce®*") luminesenssi
nahdaan kuvassa vasemmalla jo 20 nanosekunnin kuluttua virittavan laserpulssin jalkeen, kun taas man-
gaanin (Mn?*) luminesenssivyd ja terbiumin (Th®*) kapeammat, REE®*" luminesensseille tyypilliset piikit,
kehittyvat mydhemmin.

Figure 3. Time-resolved laser-induced luminescence can be used to distinguish different luminescence
activators. Using excitation wavelength 248 nm for fluorapatite sample, the fast luminescence of cerium
(Ce®") can be seen already after 20 ns from the laser pulse, whereas the broad luminescence band of
manganese (Mn?*) and the narrow peaks of terbium (Tb®*), typical to REE®** luminescence appear later.
In the Fig. viive stands for delay, kerdysaika for the gate time, intensiteetti for intensity, and aallonpituus
for wavelength.
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Kuva 4. Kalsiitin Raman-spektri tunnistettuine normaalivarahdyksineen. Varahdykset eli atomien kollek-
tiiviset liikkeet voidaan ilmaista kiteen tai molekyylien normaalivarahdyksien eli -moodien avulla. Kalsiitin
Raman-spektrin normaalivarahdykset merkitsevat karbonaatin (CO,) heilahtelua eli libraatiota (L), taso-
taivutusta (v4), symmetrista venytysta (v1) ja antisymmetrista venytysta (v4). Viimeinen piikki on varah-
dysmoodien v1 ja v4 yhdistelma.

Figure 4. The Raman spectrum of calcite with recognized modes. Vibrations, i.e., collective movements
of atoms can be expressed as normal vibrations or normal modes of crystal or molecule. The peaks of
calcite’s Raman spectrum represent carbonate’s libration (L), in-plane bend (v4), symmetric stretch (v1),
and antisymmetric stretch (v3). The last peak is a combination of vibrational modes v1 and v4. In the Fig.
intensiteetti stands for intensity and aaltoluku for wavenumber.



Raman-mittauksen suurimpana haasteena
lienee luminesenssi, joka lihtokohtaisesti on
moninkertaisesti voimakkaampaa kuin Ra-
man-sironta. Mikili mineraalissa on lumine-
senssiaktivaattoreita, niiden voimakas signaali
saattaa peittdd kokonaan tai suurimmilta osin
Raman-spekripiikit. Aikaerotteinen Raman-
spektroskopia (7ime-gated Raman), jonka tek-
niikkaa on kehitetty erityisesti Oulun yliopis-
tossa, mahdollistaa mittaukset myds voimak-
kaasti luminesoivista mineraaleista. Menetel-
min avulla voidaan mitata Raman-signaali
ennen kuin luminesenssi ehtii kehittyd mi-
neraalissa (Romppanen ym. 2020). Aikaerot-
teisen Raman-spektroskopian etu on myds
se, etteivit valoisatkaan olosuhteet hiiritse
mittausta.

Yhteenveto

Moderni aikaerotteinen laserspektroskopia
mahdollistaa mineraalien ja alkuaineiden se-
lektiivisen analyysin mineraali- ja kivindytteis-
td. Kullakin menetelmilld on omat etunsa ja
niitd voidaan pitdi toisiaan tdydentdvini:
laser-indusoidulla plasmaspektroskopialla
(LIBS) saadaan selville mineraalin alkuaine-
koostumus, laser-indusoidulla luminesens-
sispektroskopialla voidaan havaita hyvinkin
pienini pitoisuuksina esiintyvit luminesens-
sin aiheuttavat alkuaineet — erityisesti har-
vinaiset maametallit — sekd aikaerotteinen
Raman-spektroskopia auttaa tunnistamaan
molekyylien virihtelyiden perusteella myos
luminesoivat mineraalit.
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Summary

Laser spectroscopy in mineral analytics
— Versatile information quickly from
minerals

Laser-spectroscopic methods are fast and effec-
tive in mineral analysis, as the measurements
can be performed directly from the sample
surface even from several meters distance and
without time-consuming preparations. The
most famous example of the use of these in
mineral analytics occurs in Mars; Mars rover
Curiosity contains LIBS-analyser and Persever-
ance LIBS and Raman techniques.

In a laser-induced breakdown spectro-
scopic (LIBS) measurement, the focused la-
ser beam forms plasma on the sample surface.
Hot plasma contains excited ions, atoms, and
molecules which emit characteristic light. The
chemical composition of the sampled spot can
be reached even as levels of ppm. LIBS is es-
pecially good at detecting light elements, e.g.,
lithium and beryllium.

When laser light excites the so-called lumi-
nescence activators in minerals, luminescence
emission can be observed. For example, man-
ganese as Mn”* is the most typical activator,
and can replace calcium in phosphates, car-
bonates, and silicates. Multiple rare earth ele-
ments, REEs, can also act as luminescence ac-
tivators and therefore especially time-resolved
laser-induced luminescence spectroscopy is a
sensitive, effective, and fast method analysing
them.

In Raman spectroscopy, the character-
istic vibrations of chemical bonds can be
used to mineral identification. Raman spec-
troscopy is a non-destructive and effective
analysis method and therefore used, e.g., in
gemmology. Time-gated Raman can be used
to measure also luminescent minerals, as the
technique provides means for measuring the
Raman-spectrum before a disturbing strong
luminescence signal forms.
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